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Sinteza izbranih piridil-triazolov 
Povzetek 
Cilj magistrskega dela je bila sinteza izbranih triazolijevih soli, funkcionaliziranih z 
dvema piridinskima substituentoma, kot potencialnih ligandov za organokovinske 
komplekse s paladijem in ostalimi kovinami prehoda. Uspešno smo sintetizirali dve takšni 
triazolijevi soli. Ogrodje obeh predstavlja 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazolijeva sol, ki 
je v enem primeru na mestu 3 metilirana, v drugem pa arilirana. Literaturna sinteza pot 
do metilirane spojine poteka preko 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazola, ki ga 
metiliramo, pri tem v večinskem deležu nastane stranski produkt, kjer metiliranje v večji 
meri (75%) poteče na piridinskem dušiku, pri tem nastane 25% želene triazolijeve soli. 
Izhodni 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol smo pripravili s ''klik'' reakcijo med 2-
azidopiridinom in 2-etinilpiridinom, kjer smo preizkusili tri različne bakrove katalizatorje 
in optimizirali reakcijske pogoje. Iz 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazola smo končni 
produkt želeli pripraviti po sintezni poti, ki vključuje zaščito piridina z oksidacijo, 
metiliranje in nato odščito piridinske zaščitne skupine. Po zamišljeni sintezni poti smo 
uspeli pridobiti željen ligand, vendar z nizkim celokupnim izkoristkom (32%). Z 
metilirano triazolijevo soljo smo nato poskusili pripraviti paladijev kompleks. Pridobili 
smo ugodne rezultate masne spektrometrije, ki je nakazovala nastanek paladijevega 
kompleksa z dvema vezanima ligandom na en paladijev center, vendar so bili NMR 
spektri istih produktov preveč kompleksni, da bi lahko z gotovostjo predlagali strukturo 
nastalega kompleksa. Iz različnih mešanic topil in z anionsko izmenjavo smo poskusili 
pridobiti kristal za določitev kristalne strukture, vendar neuspešno. Arilirane triazolijeve 
soli nismo pripravili iz istega prekurzorja kot metilirano, ampak smo pri tej sintezni poti 
najprej z ''klik'' reakcijo sintetizirali 1-fenil-5-(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol, ki smo ga 
nato arilirali. Uspešno smo sintetizirali ariliran ligand, ki smo ga nato poskušali vezati na 
paladij. Ponovno smo pridobili ugodne rezultate masne spektrometrije, vendar kljub vrsti 
različnih uporabljenih topil za kristalizacijo in anionske izmenjave nismo uspeli pridobiti 
kristalne strukture ali NMR spektrov, iz katerih bi lahko z gotovostjo določili strukturo 
kompleksa. 





Synthesis of selected pyridyl-triazoles 
Abstract 
The goal of this master thesis was the synthesis of selected triazolium salts, that would be 
functionalized with two pyridyl substituents, as potential ligands for complexes of 
palladium and other transition metals. We have successfully synthesized two such 
triazolium salts. The framework of both is 1,4-di(pyridine-2-yl)-1H-1,2,3-triazolium salt, 
which in one case is methylated at position 3, and arylated in other. The literature pathway 
for methylated compound uses 1,4-di(pyridine-2-yl)-1H-1,2,3-triazole as starting 
precursor that is methylated, however, majority of methylation occurs on pyridine (75%), 
and only 25% of the desired product is formed. We synthesized the starting 1,4-
di(pyridine-2-yl)-1H-1,2,3-triazole with ‘click’ reaction between 2-azydopyridine and 2-
ethynilpyridine. We tested three different copper catalysts for this transformation and 
optimized the reaction conditions. We wanted to synthesize the final product from 1,4-
di(pyridine-2-yl)-1H-1,2,3-triazole with a synthetic pathway that includes the protection 
of pyridine with oxidation, methylation and deprotection of the N-oxide. We have 
managed to obtain the desired ligand, but with low overall yield (32%). We attempted the 
synthesis of the palladium complex with methylated triazolium salt. We have managed to 
obtain encouraging results with mass spectrometry, which indicated desired palladium 
complex formation with two bonded ligands, but the NMR spectra of the same products 
were too complex to definitely describe the structure of the complex. We have tried to 
obtain suitable crystals for diffraction analysis, but were unsuccessful. Arylated 
triazolium salt was prepared from 1-phenyl-5-(pyridine-2-yl)-1H-1,2,3-triazole, which 
we synthesized with ‘click’ reaction, and arylated subsequently. We have successfully 
synthesized the arylated triazolium salt, which we then tried to coordinate to palladium. 
We again obtained encouraging mass spectroscopy results, which indicated desired 
palladium complex formation with two bonded ligands, but although we tried several 
solvents and anion exchange, we did not manage to obtain crystal structure or NMR 
spectra from which we could inconclusively determine the structure of the complex. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
(i)PEPPSI (Interna) olajšana priprava, stabilizacija in iniciacija predkatalizatorja s 
piridinom (ang. (internal) pyridine-enhanced precatalyst preparation, 
stabilization, and initiation) 
?̅? [cm] Valovno število 
AAC Cikloadicija med alkinom in azidom (ang. azide alkyne cycloaddition) 
ATR Način snemanja pri IR spektroskopiji z oslabljenim totalnim odbojem 
(ang. attenuated total reflectance) 
bs Razširjen singlet (ang. broad singlet) 
CuAAC Z bakrom katalizirana cikloadicija med alkinom in azidom (ang. copper-
catalysed azide–alkyne cycloaddition) 
d Dublet 
DCM Diklorometan  
DMSO Dimetilsulfoksid 
ESI Način ionizacije z elektrorazprševanjem (ang. electrospray ionisation) 
FT-IR Infrardeča spektrometrija s Fourierjevo transformacijo (ang. Fourier-
transform infrared spectroscopy) 
HOMO najvišja zasedena molekulska orbitala, (ang. highest occupied molecular 
orbital) 
HPLC Visokoločljivostna tekočinska kromatografija (ang. high-performance 
liquid chromatography) 
HRMS Visokoločljivostna masna spektrometrija (ang. high-resolution mass 
spectrometry) 
J  [Hz] Sklopitvena konstanta  
m Multiplet 
NHC N-heterociklični karbeni (ang. N-heterocyclic carbene) 
NMR Jedrska magnetna resonanca (ang. nuclear magnetic resonance) 
RuAAC Z rutenijom katalizirana cikloadicija med alkinom in azidom (ang. 





TOF Analizator na prelet ionov (ang. time of flight) 
Ttal [°C] Temperatura tališča 
tzNHC Triazolidenski NHC karbeni 









1.1 N-Heterociklični karbeni 
Karbeni so nevtralne ogljikove spojine, kjer ogljik tvori dve vezi in ima šest zunanjih 
elektronov, zaradi česar veljajo te spojine za nestabilne in reaktivne ter so poznane 
predvsem kot reakcijski intermediati.[1] 
Prvi je o sintezi karbenov poročal Wanzlick. Pri α-eliminaciji kloroforma iz 1,3-difenil-
2-trikloroimidazola je izoliral enetetraamin, za katerega je predpostavil, da nastane iz 
imidazol-2-ilidena (slika 1a).[2] Pozneje je bilo razmerje med karbenom in dimerom 
poimenovano kot Wanzlickovo ravnotežje, ki je pri običajnih pogojih povsem 
pomaknjeno proti dimeru. Karben je bil opažen pri visokotemperaturni (150 °C) NMR 
analizi.[3] Prva detekcija karbena je uspela Bertrandu s sodelavci, stabilizacija s fosfinsko 
in sililno skupino je omogočila analizo [bis-
(diizopropilamino)fosfino](trimetilsilil)karbena z NMR (1H, 13C, 31P, 29Si) (slika 1b).[4] 
1,3-Bis(adamantil)imidazol-2-iliden je prvi karben in hkrati N-heterociklična spojina, ki 
ji je bila določena kristalna struktura (slika 1c).[5] Sinteza omenjene spojine je bila 
prelomnica, po kateri so se začele intenzivne raziskave na področju N-heterocikličnih 
karbenov, ki so dobili ime ravno po karbenu, ki je del heterocikla z vsebujočim dušikom 
(v tem primeru imidazol). Skupino spojin po odkritelju imenujemo tudi Arduengovi 
karbeni.[1] 
 
Slika 1: Prvi predpostavljen karben (a), prvi detektiran karben (b), prva izolirana NHC 
spojina (c). 
Mateja Žnidarič Sinteza izbranih piridil-triazolov Uvod 
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NHC spojine prepoznamo po sterično ovirajočih substituentih. Le-ti omogočajo kinetično 
stabilizacijo, saj otežijo dimerizacijo, prav tako favorizirajo singletna osnovna stanja 
(karbeni so praviloma v tripletnem osnovnem stanju).[1] Elektronska konfiguracija v 
singletnem osnovnem stanju pomeni, da sta oba elektrona v HOMO (najvišja zasedena 
molekulska orbitala, ang. highest occupied molecular orbital) orbitali. Še pomembnejšo 
vlogo kot sterični substituenti zaradi elektronske stabilizacije igrajo dušikovi atomi. 
Karben je sp2 hibridiziran in prosti elektronski par je v orbitali, ki je v ravnini heterocikla, 
ena p orbitala pri tem ostane prosta. Dušikova atoma imata σ-elektron privlačno in π-
elektron donorsko vlogo, s slednjo stabilizirata prosto p orbitalo karbena z mezomernim 
efektom, s prvo pa znižata energijo z induktivnim efektom. Ciklična struktura povzroči, 
da je najugodnejšo energijsko stanje karbena singletno.[1] 
Zgoraj opisane, klasične NHC spojine, kjer je karben med dvema dušikoma so 
poimenovali tudi kot normalne (nNHC, ang. normal NHC). Štirje takšni primeri NHC 
spojin so prikazani na sliki 2.[6] 
 
Slika 2: Najpogostejše oblike NHC spojin in primer normalnih NHC spojin: 
imidazolidin- (a),  imidazolin- (b), benzimidazolin- (c) in triazolin- (d) iliden. 
Znani so tudi primeri spojin, kjer karben ni med dvema dušikovima atomoma, tem 
pravimo abnormalne NHC spojine (aNHC, ang. abnormal NHC), za te je značilno, da so 
enake spojine kot na sliki 2a, le da je karben na drugem ogljiku (mestu C4). Poznamo tudi 
mezoinske (slika 3a) NHC spojine (MIC, ang. mesoionic carbenes), s katerimi opišemo 
dipolarne spojine z ločenim nabojem, ki jih formalno ne moremo zapisati kot nevtralne. 
Pojma abnormalne in mezoinske spojine sta ekvivalenta, vendar se zgodovinsko prvi 
uporablja za imidazolin-4/5-ilidene, mezoinske spojine pa je pravilno IUPAC 
poimenovanje. Spojine, kjer karben ni vezan na noben heteroatom, ampak dva ogljika, so 
poimenovane kot oddaljene NHC spojine (rNHC, ang. remote NHC) (slika 3c).[6] 




Slika 3: Abnormalne NHC spojine: abnormalne (a), mezoinske (b) in oddaljene (c). 
Lastnosti abnormalnih oziroma mezoionskih spojin se razlikujejo od že opisanih 
normalnih, saj karben ni stabiliziran z dvema dušikoma, ampak samo enim. Zaradi 
prisotnosti le enega dušika je σ-privlačna in π-donorska vloga heteroatoma zmanjšana. 
Zaradi tega imajo ti NHC ligandi praviloma večji donorski značaj, prav tako so bolj π-
akceptorski. Kompleksi z omenjenimi ligandi imajo zato drugačne lastnosti in 
reaktivnostni profil.[7] Zanje prav tako ni znanega primera dimerizacije, kar pomeni, da 
ni nevarnosti Wanzlickovega ravnotežja, ki je značilno za klasične karbene.  
 Mezoinski karbeni z 1,2,3-triazolom  
Cilj magisterskega dela je sinteza mezoinske NHC spojine z 1,2,3-triazolom (tzNHC) kot 
heterocikličnim delom, zato se bom v nadaljevanju osredotočila predvsem na te vrste 
NHC spojin. 1,2,4-Triazoli so predmet raziskav od vsega začetka razvoja NHC spojin in 
so primer normalnih NHC spojin,[6] 1,2,3-triazoli pa so postali zanimivi kot NHC spojine 
šele leta 2008, ko je Albrecht s sodelavci prvič poročal o 1,4-disubstituiranih 1,2,3-
triazolih in nastanku novih mezoinskih spojin iz le-teh z alkiliranjem.[8]  
Sinteza tzNHC 
Tako imenovana 3+2 cikloadicija (shema 1a) je poznana že od leta 1893, vendar jo je 
začel sistematično in temeljito preučevati Huisgen med letoma 1950 in 1970.[9] Gre za 
1,3-dipolarno cikloadicijo med organskim azidom in terminalnim ali internim alkinom 
(AAC, ang. azide alkyne cycloaddition) in je uveljavljena metoda za sintezo 1,2,3-
triazolov.[10] Reakcija je primer tako imenovane ''klik'' kemije, saj zadostuje pogojem, ki 
jih je treba upoštevati, da lahko reakcijo kvalificiramo kot takšno: predvsem je 
pomembno, da proizvede malo ali nič stranskih produktov, ima široko paleto začetnih 
substratov, visok izkoristek in se poslužuje enostavnih postopkov izolacije.[11] Kljub temu 
ima reakcija tudi nekatere slabosti, glavni sta visoka aktivacijska bariera, zaradi česar je 
reakcija termična, čeprav je celokupno eksotermna, in nastanek regioizomerov ob uporabi 
različno substituiranega internega acetilena.[9] Izboljšana različica AAC je bila odkrita 
leta 2002, z bakrom katalizirana azid-alkin cikloadicija (CuAAC, ang. copper-catalysed 
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azide–alkyne cycloaddition, shema 3b).[12],[13] Omenjena reakcija je hitrejša (za faktor do 
107) in ni termična. Uspešna je v različnih protičnih in aprotičnih topilih, nanjo ne 
vplivajo funkcionalne skupine ter drugi sterični in elektronski faktorji. Prav tako ne 
nastaneta regiozimera (pri AAC nastaneta 1,4 in 1,5-disubstituirana regioizomera, če za 
reakcijo uporabimo terminalni acetilen), ampak vedno dobimo zgolj 1,4-disubstituiran 
1,2,3-triazol.[9] Ta reakcija je še bolj tipičen primer ''klik'' reakcije. 
Za sintezo 1,5-disubstituiranega 1,2,3-triazola se lahko poslužimo termične AAC in 
zatem ločimo oba regioizomera. 1,5-Disubstituirane triazole lahko sintetiziramo tudi s 
''klik'' reakcija z rutenijem (RuAAC, ang. ruthenium-catalysed azide–alkyne 
cycloaddition), ki je kot CuAAC robustna in uspešna z vrsto različnih alkinov in 
azidov.[14] Tretja možnost za pridobitev 1,5-regioizomera je nukleofilni napad 
deprotoniranega terminalnega alkina na azid. Reakcija ne potrebuje kovine prehoda, je 
neobčutljiva na kisik in poteče pri sobni temperaturi. Za reakcijo je potrebna baza, ki 
deprotonira alkin in topilo, ki poveča kislost njegovega vodika, a je hkrati aprotično.[15] 
 
Shema 1: Različne ''klik'' reakcije: (a) AAC (ang. azide alkyne cycloaddition), (b) 
CuAAC (ang. copper-catalysed azide–alkyne cycloaddition) in (c) RuAAC (ang. 
ruthenium-catalysed azide–alkyne cycloaddition). 
Sinteza tzNHC soli 
Najpogostejša sintezna pot do NHC spojin poteka preko azolijevih soli (imidazolijeva, 
triazolijeva, oksazolijeva, …). Le-te pripravimo z alkiliranjem ustreznega heterocikla. V 
primeru 1,2,3-triazola, le-tega alkiliramo na mestu N3. Nato za sintezo NHC spojine sol 
deprotoniramo na mestu C4, da dobimo karben.  
V odvisnosti od mesta substitucije 1,2,3-triazola (1,4- ali 1,5-disubstituiran) tudi 
določimo mesto funkcionalizacije, ko tvorimo triazolijevo sol. V primeru 1,4-
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disubstituiranega 1,2,3-triazola (slika 4b) lastnosti NHC spojine določimo z izbranim 
azidom in acetilenom, tvorba soli in izbrana funkcionalna skupina (npr. alkil, aril) zaradi 
oddaljenosti od karbenskega mesta nima velikega vpliva na končno spojino. Prednost 1,5-
disubstituiranega triazola (slika 4a) je funkcionalizacija tik zraven karbena, kar omogoča 
poznejšo določitev lastnosti spojine. S tem uvedemo alkilno oz. arilno skupino na mesto 
N3 v zadnjem koraku tvorbe 1,2,3-triazolijeve soli. Na takšen način lahko uvedemo npr. 
piridilno skupino, ki v tem primeru nato ni podvržena alkiliranju oz. ariliranju in ne 
nastanejo stranski produkti.[16],[17],[18]  
 
Slika 4: Mesto funkcionalizacije na triazolnem obroču v odvisnosti od različno 
substituiranega izhodnega 1,2,3-triazola; 1,5-triazol (a), 1,4-triazol (b). 
1.2 Kompleksi NHC-Pd 
NHC spojine so praviloma občutljive na zrak, stabiliziramo pa jih s tvorbo kompleksov 
ali aduktov. So nevtralni ligandi, ki kovini donirajo dva elektrona. Komplekse 
razlikujemo enako kot same NHC spojine (slika 3), v odvisnosti od česar se razlikujejo 
tudi njihove lastnosti. Poznani so kompleksi s kovinami prehoda kot tudi elementov 
glavnih skupin. Prav to je razlog za takšno zanimanje za NHC spojine, saj so ti kompleksi 
zanimivi predvsem kot katalizatorji za veliko število različnih reakcij.[6]  
Sinteza kompleksov 
Komplekse z NHC spojino sintetiziramo z in-situ tvorbo karbena iz ustrezne soli. Za 
sintezo kompleksov z 1,2,3-triazolijevimi solmi poznamo tri glavne poti sinteze: (i) 
transmetalacija z in-situ tvorbo srebrovega intermediata, (ii) deprotonacija z bazo in 
tvorba kompleksa, (iii) neposredna sinteza kompleksa z ustreznim prekurzorjem in 
aktivacijo C-H vezi.[19] 
Izmed vseh elementov periodnega sistema med bolj raziskane sodijo paladijevi 
kompleksi. Zanje so pogosto uporabljeni tudi fosfinski ligandi, vendar velja, da so NHC 
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boljši donorji, posebno MIC, zaradi česar je med ligandom in kovino močnejša vez.[20] 
Zanimanje za različne paladijeve komplekse ne pojenja, saj so eni izmed glavnih 
predstavnikov modernih organokovinskih katalizatorjev za katalizo reakcij spajanja, za 
katere je bila leta 2010 podeljena Nobelova nagrada za kemijo.[21] Med najbolj znane 
reakcije spajanja spadajo Suzukijeva, Heckova, Sonogashirova, Stilleova in Negishijeva 
reakcija. Z njimi so bile uspešno sintetizirane mnoge farmacevtske učinkovine, 
agrokemikalije in naravne spojiine. 
Pri Sonogashirovi reakciji spajanja (aril ali vinil halida z acetilenom) za sintezo aril 
acetilenov so ključni paladijevi kompleksi (shema 2). Poznamo dva različna tipa reakcije: 
tandem Pd/Pd in Pd/Cu. Prednost Pd/Pd katalize je neuporaba bakra, s tem je reakcija 
okolju prijaznejša in enostavneje izvedena, prav tako je tako manjša možnost stranskih 
reakcij, npr. Glaserjevega spajanja (shema 3). Do leta 2016 je veljalo, da reakciji potekata 
po različnem mehanizmu, prva, tako imenovana Sonogashirova reakcija brez bakra preko 
samo enega, paladijevega, katalitskega cikla, medtem ko druga, tradicionalna 
Sonogashirova reakcija, preko dveh katalitsih ciklov in sicer paladijevega in bakrovega 
(shema 2).[22] Nedavno je bilo dokazano, da je mehanizem Pd/Pd identičen kot z uporabo 
bakra, le da vlogo Cu(I) zavzame Pd(II) specija.[23]  Za oba mehanizma tako velja, da 
potekata preko dveh katalitskih ciklov, ki sta povezana v stopnji transmetalacije (shema 
2, TM).  
 
Shema 2: Mehanizem z bakrom kokatalizirane Sonogashirove reakcije (RE, reduktivna 
eliminacija; OA, oksidativna adicija; TM, transmetalacija), pri katalizi brez bakra je 
vloga Cu(I) zamenjana s Pd(II) 




Shema 3: Glaserjevo spajanje 
 (i)PEPPSI 
S kratico PEPPSI (olajšana priprava, stabilizacija in iniciacija predkatalizatorja s 
piridinom, ang. pyridine-enhanced precatalyst preparation, stabilization, and initiation) 
označujemo skupino spojin, kjer je kovina koordinirana z NHC spojino in piridinom, ki 
je koordiniran z dušikom. Piridin dodatno stabilizira kovino in aktivira kompleks, pri tem 
pod reakcijskimi pogoji sam disociira.[24] Prvi takšen kompleks (slika 5) je leta 2005 
sintetiziral Organ s sodelavci in skoval omenjen termin.[25] Zaradi preproste sinteze in 
enostavne uporabe so opisani kompleksi predstavljali novo generacijo NHC-Pd 
kompleksov.  
 
Slika 5: Prvi PEPPSI Pd-NHC kompleks 
PEPPSI kompleksi z 1,2,3-triazolom kot NHC ligandom so se izkazali pri Suzuki-
Miyaura[24] in Hiyama[26] spajanju (slika 6a in 6b). Znan je tudi primer kiralnega PEPPSI 
kompleksa z mentolom (ročica, ang. wingtip), na katerega je 1,2,3-triazol vezan v aksialni 
in ekvatorialni obliki (slika 6c). Tudi ta kompleks je bil uspešen pri Suzuki-Miyaura 
spajanju.[27] 




Slika 6: primer PEPPSI spojine z 1,2,3-triazolom (a, b) in primer kiralne PEPPSI 
spojine (c) 
Z disociacijo piridina kompleks postane manj stabilen, da bi se temu izognili, je bila 
razvita nova serija spojin, kjer je piridin vpet v strukturo kot del NHC spojine, le-te 
spojine označimo s kratico iPEPPSI (interni PEPPSI, ang. internal PEPPSI).[22] Ligand, 
ki ustreza takšnim pogojem ima dve koordinativni mesti, karben C5 na triazolu in dušik 
na piridinu, ki je na paladij vezan labilno in tekom katalize omogoči dostop substratom 
do paladijevega centra. Tovrsten t.i. iPEPPSI paladijev(II) kompleks z dvema tzNHC 
ligandoma (slika 7) je bil sintetiziran v naši raziskovalni skupini. Kompleks se je izkazal 
kot uspešen katalizator za Sonogashirovo reakcijo brez bakra, pri tem ni bilo potrebe po 
inertni atmosferi, bakru, aminih ali fosfinih, reakcija je potekla v vodi kot edinem 
reakcijskem topilu.[22] Zanimiva struktura opisanega paladijevega kompleksa je prišla še 
dodatno do izraza pri reakciji hidroaminiranja, kjer je piridinska ročica liganda delovala 
kot interna baza in tekom katalize prenašala protone. Delovanje kompleksa pri tem precej 
posnema delovanje encima.[28] Z aktivnim sodelovanjem pri reakciji in stabilizacijo 
kovine je ponazorjena multifunkcionalnost liganda. Kompleks je bis funkcionaliziran z 
dvema mezoinskima spojinama s 1,2,3-triazolnim delom, kjer je bil piridin uveden z 
alkinom s CuAAC, s čimer je tudi blokirano C4 mesto in je karben tvorjen na C5, liganda 
sta na paladij vezana bidentatno. Ligande, ki so vezani multidentatno in je eno 
koordinativno mesto močno vezano kovino, drugo pa lahko reverzibilno disociiara, 
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imenujemo tudi hemilabilni. Za NHC hemilabilne spojine velja, da je NHC del vezan 
močno in ne disociira. 
 
Slika 7: Primer Pd iPEPPSI kompleksa: bis(piridil-funkcionaliziran 1,2,3-triazol-5-
ilidien) paladijev(II) kompleks. 
Poznani so kompleksi NHC bidentatnih ligandov z drugimi kovinami. Spojina, katere 
sinteza je cilj magistrske naloge, 3-metil-1,4-di(2-piridil)-1H-1,2,3-triazolijev triflat, kot 
mezoionska oblika triazola in primer NHC spojine, je bila prvič sintetizirana leta 2017. 
Bidentatno je bila koordinirana na iridij (slika 8), kompleks je bil testiran za reakcijo 
dehidrogeniranja aminov.[29]  
 
Slika 8: Prvi kompleks s 3-metil-1,4-di(2-piridil)-1H-1,2,3-triazolijevim triflatom 
Prekurzor te spojine, 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol je bil prvič sintetiziran leta 
2014.[30],[31] Testirali so ga kot potencialen ligand za paladij. Nastal je kompleks, kjer je 
paladij koordiniran med dvema dušikoma, piridinskim, kjer je heterocikel vezan na ogljik, 
in bližnjim triazolnim (slika 9). Kompleks se je izkazal uporaben za Suzuki-Miyaura 
reakcijo spajanja pod blagimi aerobnimi pogoji.[31] Kompleksi z bakrom, pritrjenim na 
grafen,[32],[33] so bili uporabljeni za reakcijo redukcije kisika.[32] Uspešno sintetizirani so 
bili tudi kompleksi tega liganda s platino, zlatom in kobaltom.[33]  
 




Slika 9: Kompleks z 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazolom 
 Binuklearni kompleksi 
Pri Sonogashirovi reakciji sta za uspešno katalizo ključna dva kovinska atoma in 
sodelovanje med njima v koraku transmetalacije (shema 2, TM). Razumevanje tega 
koraka in nastanek heterokovinskega binuklearnega kompleksa je še vedno nepopolno. 
Zaradi neobstojnosti reakcijski intermediat še vedno ni bil uspešno izoliran. Za analizo 
opisanega problema je pomembna sinteza stabilnega in obstojnega kompleksa. Pred 
sintezo kovinskega kompleksa je potrebno osnovati ligand, ki bi imel več koordinativnih 
mest in tako sposobnost koordinacije več kot ene kovine.  
Chen s sodelavci je poročal o kristalni strukturi kompleksa, kjer sta bila Pd(II) in Cu(I) v 
neposredni bližini in je kompleks ponazoril kot možno prehodno stanje pri Pd/Cu 
transmetalaciji (slika 10a).[34] Albeniz s sodelavci je poročal o kompleksu z Pd in Cu, ki 
je nastal iz predhodnega kompleksa med Cu in acetilenom (slika 10b).[35] Nobena izmed 
omenjenih zvrsti ni sodelovala v tvorbi C-C vezi, ki je značilna za Sonogashira reakcijo. 
Takšene komplekse je uspelo sintetizirati in analizirati Khusnutdinovi s sodelavci, eden 
izmed njih je prikazan na sliki 10c. [36] 
 
 
Slika 10: Binuklearni kompleksi z bakrom in paladijem. 
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2. Namen dela 
V okviru raziskovalnega dela za magistrsko nalogo smo želeli sintetizirati dva nova 
napredna paladijeva kompleksa, tipa iPEPPSI. Po uspehu bis(piridil-funkcionaliziran 
1,2,3-triazol-5-ilidien) paladijevega(II) kompleksa[22] (slika 7, stran 9) smo želeli na 
1,2,3-triazolu, na mestu N1 tolilno funkcionalno skupino zamenjati s piridilno in tako 
pridobiti še eno možno koordinativno mesto na ligandu. Sintetizirana kompleksa bi se 
razlikovala v funkcionalizaciji N3, saj bi na enega vezali metilno, na drugega pa arilno 
skupino.  
Metiliran ligand za prvi kompleks je literaturno že poznan, vendar je izkoristek reakcije 
le 25% zaradi nastanka stranskega produkta. Postopek narekuje metiliranje izhodnega 
triazola, le-to pa poteče na dušiku 1,2,3-triazola in piridinu v razmerju 1:3.[29] Ta postopek 
smo nameravali izboljšati s sicer daljšo sintezno potjo, vendar smo nameravali vsak 
posamezni korak optimizirati in tako doseči celokupno višji izkoristek. Reakcijo smo 
nameravali začeti s CuAAC ''klik'' reakcijo, kjer bi selektivno dobili 1,4-disubstituiran 
1,2,3-triazol. Nato bi, po literaturnem postopku, piridin zaščitili z oksicaijo v N-oksid, 
selektivno metilirali mesto N3 in nato piridin odščitili.[17] Triazolijevo sol smo nameravali 
preizkusiti kot prekurzor za ligand za sintezo paladijevega kompleksa (shema 4a).[22] 
Sintezo analognega ariliranega liganda bi prav tako začeli s ''klik'' reakcijo, vendar bi 
selektivno ob prisotnosti baze sintetizirali 1,5-disubstituiran 1,2,3-triazol.[15] Triazolijevo 
sol bi tvorili z ariliranjem dobljenega 1,2,3-triazola.[16] Triazolijevo sol smo nameravali 
preskusiti kot prekurzor za ligand za sintezo paladijevega kompleksa (shema 4b).[22] 
Struktura obeh paladijevih kompleksov na shemi 4 je predpostavljena v skladu z že 
sintetiziranim kompleksom.[22] Oba kompleksa imata zaradi dodatnega piridina tako 
dodatno možno koordinativno mesto (skupaj 6 koordinativnih mest na dveh ligandih), 
zaradi tega struktura kompleksa ni nujno takšna, kot je predpostavljena na shemi 4.  
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Shema 4: Predlagana sintezna pot do metilirane (a) in arilirane (b) triazolijeve soli in 
možnih paladijevih kompleksov.
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3. Rezultati in razprava 
3.1 Sinteza kompleksa z metiliranim ligandom  
 Sinteza 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazola (4) 
Za ''klik'' reakcijo med 2 in 3, smo najprej morali sintetizirati reaktant 2 (shema 5, 1. 
stopnja). Sinteze nismo izvedli po običajnem postopku sinteze azida, kjer iz amino 
skupine tvorimo diazonijevo sol in nato z nukleofilno substitucijo azid,[37] ampak smo 2 
pripravili iz 2-bromopiridina (1). Za aromatske spojine z elektron privlačnimi skupinami 
(v tem primeru dušik, ki je del obroča) je ugodnejša substitucija halogena s katalitskim 
sistemom iz bakrovega(I) jodida (CuI) in dimetiletilendiamina (DMEDA) z dodatkom 
natrijevega askorbata, ki ugodno vpliva na stabilizacijo bakra(I), kot vir azida pa smo 
uporabili natrijev azid.[38] Reakcija je potekla v 1 uri, izoliranemu produktu smo z NMR 
standardom 1,3,5-trimetoksibenzenom določili čistost, ki je znašala 92%, izkoristek 
reakcije je bil tako 70%. Za potrebe analize (NMR, IR) smo vzorec raztopili v etil acetatu 
in ga prefiltrirali čez čep silikagela, za nadaljnje reakcije pa reaktanta nismo posebej 
čistili. 
 
Shema 5: Sinteza 4 v dveh stopnjah 
2-Azido piridin 2 obstaja v ravnotežju med odprto (Shema 6A) in zaprto tetrazolo obliko 
(Shema 6B). Druga je stabilnejša in prisotna pri sobni temperaturi, zato spojina praviloma 
ni reaktivna pri CuAAC. Azidna oblika je prisotna pri višjih temperaturah in jo 
stabilizirajo nepolarna aprotična topila. Zaradi tega smo sintezo 4 izvedli pri višji 
temperaturi (120 °C), v toluenu.  




Shema 6: Ravnotežje med odprto in zaprto obliko 2 
Sintezo 4 (shema 5, 2. stopnja) smo izvedli po modificirani literaturni proceduri.[31] 
Temperatura in topilo sta ostala nespremenjena, preizkusili pa smo vrsto različnih 
katalizatorjev. V postopku je kot katalizator  uporabljen kompleks bakrovega triflata z 
benzenom (Cu(OTf)2 ∙ C6H6), ki je zelo občutljiv na vlago in zrak, zaradi česar ga je 
potrebno hraniti v inertni suhi atmosferi. Prav tako je kompleks z benzenom manj 
primeren za uporabo, saj je benzen strupen in kancerogen.  
Viri bakra, ki smo jih testirali so bili bakrov(I) bromo-tris(trifenilfosfin) (CuBr(PPh3)3), 
bakrov(II) acetat (Cu(OAc)2) in CuI. Reakcija je potekla pri uporabi CuBr(PPh3)3 in CuI, 
medtem ko pri Cu(OAc)2 nismo zasledili produkta (tabela 1, vnos 2). V omenjeni spojini 
je baker v oksidacijskem stanju 2, vendar smo spojino vseeno preizkusili, saj se je že 
izkazala v ''klik'' reakciji med arilazidom in acetilenom.[39] Pri reakciji s CuBr(PPh3)3 
(tabela 1, vnos 1) smo izolirali stranski produkt 1,1,1-trifenil-N-(piridin-2-il)-λ5-
fosfanimin (slika 11). Stranskega produkta smo se težko znebili, saj je imel podoben 
retencijski faktor (Rf) kot željen produkt. Izmed katalizatorjev se je tako kot najbolj 
primeren izkazal CuI, kjer ni nastal noben stranski produkt, zato smo za ta katalizator 
optimizirali reakcijske pogoje. Pomembno je poudariti, da pri nobenem izmed 
katalizatorjev nismo zasledili Glaserjevega produkta.  
 
Slika 11: 1,1,1-Trifenil-N-(piridin-2-il)-λ5-fosfanimin 
Optimizirali smo delež katalizatorja in delež topila glede na 2 in preverili, kako na 
reakcijo vpliva postopno dodajanje katalizatorja in reagenta 3.  
Zaradi nekoliko višjega izkoristka pri višjem deležu katalizatorja (tabela 1, vnos 4 in 6), 
smo sklepali, da ta tekom reakcija postaja neaktiven, zato smo preizkusili katalizator 
dodajati postopoma. Dodali smo ga dvakrat po 0.1 ekvivalenta (tabela 1, vnos 8), prvega 
Mateja Žnidarič Sinteza izbranih piridil-triazolov  Rezultati in razprava 
15 
 
0.1 ekvivalenta na začetku reakcije, drugega pa po 6 h, vendar nismo dosegli želenega 
učinka. Zaključili smo, da je optimalna količina katalizatorja 0.1 ekvivalenta, ki ga v 
celoti dodamo na začetku reakcije. Enako smo preizkusili z reaktantom 3 (tabela 1, vnos 
7), katerega smo dodali 0.5 ekvivalenta v reakcijsko zmes na začetku reakcije in 0.5 
ekvivalenta po 6 h, vendar v primeru postopnega dodajanja prav tako nismo opazili 
višjega izkoristka. Zaradi suma na uničenje katalizatorja, smo ga želeli regenerirati z 
natrijevim askorbatom (tabela 1, vnos 5), vendar tudi to ni imelo želenega učinka. 
Reakcijo smo izvedli tudi z daljšim reakcijskim časom (tabela 1, vnos 6), vendar 
izkoristek ni bil višji. 
Tabela 1: Optimizacija reakcijskih pogojev sinteze 4 
 
Vnos Katalizator Ekvivalent Število 
porcij 3/ t 





1 CuBr(PPh3)3 0.1 1 24 58 Da 
[c] 4.80 
2 Cu(OAc)2 0.1 1 24 - - 5 
3 CuI 0.1 1 24 50 Ne 4.17 
4 CuI 0.25 1 24 59 Ne 5.00 
5 CuI/Na askorbat 0.3/0.1 1 24 40 Ne 4.6 
6 CuI 0.5 1 72 62 Ne 2.5 
7 CuI 0.2 ½ + ½[a] 24 56 Ne 2.5 
8 CuI 0.1 + 0.1[a] 1 24 60 Ne 2.5 
9 CuI 0.05 1 24 80 Ne 1.20 
[a] Dodatek po 6 urah, [b] izkoristek po kolonski kromatografiji, [c] na sliki 11. 
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Ugotovili smo, da na reakcijo najbolj vpliva nižja količina topila, višja koncentracija 
reakcijske zmesi, iz česar smo sklepali, da je kinetično kontrolirana. Najboljši izkoristek 
reakcije smo namreč dosegli, ko smo uporabili 1.20 mL topila na 1 mmol azida (tabela 1, 
vnos 9), pri tem smo ugotovili tudi, da je za reakcijo dovolj katalitska količina 
katalizatorja (0.05 mmol).    
 Sinteza 3-metil-1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazolijevega kationa (6a) 
Literaturni postopek poroča pripravo 6a iz 4 z metiliranjem z uporabo metil triflata 
(MeOTf) in ločbo s kolonsko kromatografijo (shema 7).[29] Reakcijo smo izvedli in 
uspešno pripravili 6a z 20% izkoristkom. Pri reakciji smo izolirali tudi neželjen produkt 
6b, ki nastane v večinskem deležu (približno 75%).  
  
Shema 7: Sinteza 6a v eni stopnji 
Zaradi nizkega izkoristka reakcije in velikega deleža neželjenega produkta 6b smo se 
poslužili postopka iz literature (shema 8), kjer bi najprej zaščitili piridinski dušik in nato 
selektivno metilirali triazolni dušik. Piridinski dušik bi nato odščitili.[17] Metoda je bila 
razvita za primer selektivnega metiliranja spojin, ki vsebujejo 1,2,3-triazole 
funkcionalizirane s piridinom, kjer želimo metilirati samo 1,2,3-triazolni del in ne 
piridinskega. Metoda bi lahko bila bolj uporabna kljub večjemu številu sinteznih stopenj, 
ker bi se tako lahko izognili nastanku stranskih produktov. Prednosti metode so tudi 
potencialno visoki izkoristek metiliranja, čistost produkta in »enolončna« sinteza  (ang. 
one pot). Piridin zaščitimo z oksidacijo in nastankom N-oksida. Za oksidacijo piridina 
poznamo več različnih reagentov, kar je dodatna prednost metode, ker ima lahko tako 
spojina, ki vsebuje piridin, več stranskih skupin, ki bi bile občutljive na specifične 
reagente. Prav tako je poznanih več reagentov za cepitev N-O vezi (pri oksidu ali 
alkoksidu).  




Shema 8: Priprava 1,2,3-triazolijeve soli preko zaščite piridina 
 
Shema 9: Načrt sinteze izbrane triazolijeve soli analogno s shemo 8 
1. stopnja: Oksidacija 
Oksidacijo piridinskega dušika smo izvedli na dva različna načina in sicer: (i) z meta-
kloroperoksi benzojsko kislino (mCPBA) in (ii) vodikovim peroksidom (H2O2). 
[17],[40] 
Ob uporabi mCPBA je le-ta ostala prisotna v zmesi kljub intenzivnemu stresanju s 6 M 
vodno raztopino natrijevega hidroksida. Reakcija je tekla 30 minut, pri tem je potekla 
monooksidacija, kar smo določili z masno spektrometrijo. Zanimalo nas je ali lahko 
poteče oksidacija obeh piridinov, zato smo reakcijski čas podaljšali na 24 ur, vendar je 
kljub temu potekla zgolj monooksidacija. S H2O2 je reakcija potekala dlje časa (24 ur), 
vendar je bila izolacija enostavnejša, s stresanjem s 6 M vodno raztopino natrijevega 
tiosulfata (Na2S2O3) smo se znebili nezreagiranega H2O2, ocetne (CH3COOH) in 
žveplove (H2SO4) kisline pa s stresanjem z vodo. Reakcija je potekla kvantitativno do 2-
(1-piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin-N-oksida na manjši skali (cca 1.5 mmol). Na 
večji skali (približno 15 mmol) smo nezreagiran reaktant 4 in produkt 5 ločili s kolonsko 
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kromatografijo (petroleter/etil acetat, 1:1 → etil acetat). Tudi s H2O2 je potekla zgolj 
monooksidacija in nam tako ni uspelo oksidirati obeh piridinov.  
Določanje strukture 5 
Oksidacija je potekla samo na enem izmed dveh dušikov, ki sta bila na piridinu, kar smo 
sklepali iz rezultatov masne spektrometrije. S pomočjo NMR analize smo določili mesto 
oksidacije. Produkt je nov in smo zato naredili celotno karakterizacijo (1H NMR, 13C 
NMR, IR, Ttal, HRMS). 
Najprej smo s pomočjo COSY spektra 4 določili spinska sistema A in B (slika 11). NMR 
premiki obeh piridilov so multipleti, vseeno smo določili, kakšne oblike bi teoretično 
morala biti posamezna protonska resonanca (tabela 2) in s pomočjo te določitve in COSY 
spektra asignirali protonske resonance obeh piridinov (slika 12).  
Tabela 2: Določitev protonskih resonanc 4 
 
A Premik Oblika signala[a] B Premik Oblika signala[a] 
1 8.68–8.63 (m, 1H) ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
1' 8.57–8.52 (m, 1H) ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
2 7.85–7.77 (m, 1H) ddd 
(J>>, J>>, J<<) 
2' 7.97–7.90 (m, 1H) ddd 
(J>>, J>>, J<<) 
3 7.30–7.24 (m, 1H) ddd 
(J>>, J>>, J<<) 
3' 7.40–7.34 (m, 1H) ddd  
(J>>, J>>, J<<) 
4 8.28–8.22 (m, 2H) ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
4' 8.28–8.22 (m, 2H) ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
[a]Z J>> smo ponazorili veliko sklopitveno konstanto in z J<< majhno.  
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Slika 12: Izsek aromatskega dela 1H NMR spektra spojine 4 in COSY spekter 4 
(izpostavljen aromatski del) 
Tabela 3: Določitev protonskih resonanc 5 
 
A Premik Oblika signala[a] B Premik Oblika signala[a] 
1 ½ 8.61–8.55 (m, 
2H) 
ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
1' ½ 8.61–8.55 (m, 
2H) 
ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
2 ½ 7.44–7.35 (m, 
2H) 
ddd 
(J>>, J>>, J<<) 
2' 7.30–7.22 (m, 1H) ddd 
(J>>, J>>, J<<) 
3 7.98–7.91 (m, 1H) ddd 
(J>>, J>>, J<<) 
3' ½ 7.44–7.35 (m, 
2H) 
ddd 
(J>>, J>>, J<<) 
4 8.26–8.20 (m, 1H) ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
4' 8.39–8.34 (m, 1H) ddd 
(J>>, J<<, J<<) 
[a]Z J>> smo ponazorili veliko sklopitveno konstanto in z J<< majhno.  
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Slika 13: Izsek aromatskega dela 1H NMR spektra spojine 5 in COSY spekter 5 
(izpostavljen aromatski del) 
Ko smo določili vse protonske resonance 4, smo enak postopek uporabili za spojino 5. 
Potem smo primerjali obe skupini protonov (na piridinih A in B), ter tako ugotovili, kateri 
skupini se je kemijsko okolje bolj spremenilo. Po primerjavi smo sklepali, da se je 
oksidiral dušik na piridinu, ki je vezan na ogljik (C4), ker so se kemijski premiki dotičnih 
protonov spremenili bolj kot tistih, ki so vezani na piridin na dušiku (N1).  
Za potrditev sklepa, kateri piridin (A in B) je vezan na določeno mesto na triazolu, smo 
iz 1H-13C HSQC spektra (slika 14, levo) določili ogljikove resonance, ki pripadajo 
posamezni vodikovi resonanci. Nato smo iz  1H-13C HMBC (slika 15, desno) spektra 
določili preostale tri ogljikove resonance (nedvoumno smo prepoznali C5 in C1 (B), 
C1(A) smo določili po principu izločanja). V zadnjem koraku smo poiskali povezavo med 
protonskimi resonancami A in B in ogljikom na 1,2,3-triazolnem delu (C4 in C5). V 
spektru smo našli korelacijo med ogljikovo resonanco C5 in protonsko resonanco 4, ne 
pa tudi korelacije C4 s protonsko resonanco 4 ali 4', ki bi jo morali najti za nedvoumno 
potrditev strukture 5.  
 
Slika 14: 1H-13C HSQC (levo) in 1H-13C HMBC (desno) NMR spekter 5. 
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Za potrditev mesta oksidacije smo primerjali še 1H-15N HMBC spektra 4 (slika 15, levo) 
in 5 (slika 15, desno). Protonske resonance spojine 4, piridina A so sklopljene z dušikom 
(285 ppm), kar se pri 5 ne spremeni, iz česar sklepamo, da se kemijsko okolje omenjenega 
piridina in s tem dušika ni spremenilo. Korelacij med protonskimi resonancami B in 
piridinom pa na spektru ni vidnih. Iz 1H-15N HMBC spektra smo poskusili potrditi tudi 
sklep, kateri piridin je A in kateri B, vendar nismo našli korelacij med triazolnimi dušiki 
in piridinskimi protoni, tako se tudi ta možnost ni izkazala za uspešno. 
 
Slika 15: 1H-15N HMBC spektra 4 (levo) in 5 (desno). 
Nedvoumnega dokaza za potrditev strukture 5 nismo uspeli pridobiti, čeprav so vsi 
podatki konsistentni. Selektivnost oksidacije piridina na C4 lahko posredno pojasnimo z 
njegovo večjo nukleofilnostjo kot piridina na mestu N1, saj je le-ta zaradi bližine 1,2,3-
triazolnega dušika manj nukleofilen. Ker oksidacija na N1 ni potekla tudi po daljšem 
reakcijskem času, smo predvidili, da na tem piridinu tudi ne bo poteklo metiliranje.  
2. Stopnja: Metiliranje 
Za metiliranje 5 smo preizkusili dva reaktanta pri različnih pogojih, trimetiloksonijev 
tetraflouroborat (Me3OBF4) in MeOTf. Metiliranje 5 in odščita alkoksida v nastali 
molekuli je, kot že omenjeno, literaturno enolončen postopek.[17] Reakcijo smo najprej 
tako zastavili tudi mi. Vendar, ker nam po opisanem postopku ni uspelo sintetizirati 6a, 
smo poskusili izolirati čist produkt 7b.  
Pri uporabi Me3OBF4 smo reakcijo izvajali med 3 in 5 dnevi in pri tem uporabili med 5 
in 7 ekvivalenti reagenta (tabela 4, vnos 1-4). Pri reakcijah smo variirali tudi temperaturo: 
od 0 °C preko sobne temperature do povišane (tabela 4, vnos 4). Nobena izmed naštetih 
reakcij ni vodila do željenega rezultata. Po neuspehu z Me3OBF4 smo metiliranje izvedli 
z MeOTf. Reakcija pri sobni temperaturi ni bila uspešna (tabela 4, vnosa 5 in 6), pri 
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povišani temperaturi (tabela 4, vnos 7) smo reakcijo spremljali z 1H NMR spektroskopijo 
(po 3, 24, 48 in 72 urah) in ugotovili, da nastaja produkt 7b, vendar reakcija ne poteče 
kvantitativno. Reakcija prav tako ni bila robustna oz. ponovljiva (razmerje med 7a in 7b 
je variiralo med 1:5 in 1:10 v prid 7b) in je slabše potekla na večji skali (več kot 0.2 
mmol). Reakcijo smo izvedli tudi pri še višji temperaturi, 70 °C, (tabela 4, vnos 8), ampak 
smo v tem primeru zraven produktov 7a, in 7b zasledili tudi druge neznane stranske 
produkte. 
Tabela 4: Reakcijski pogoji metiliranja  
 
Vnos Reagent Ekvivalent T / °C t / dan Produkti 
1 Me3OBF4 5.2 s. t.
[a] 3 7a 
2 Me3OBF4 6 0 → s. t.
 [a] 4 7a 
3 Me3OBF4 6.7 s. t.
 [a] 5 7a 
4 Me3OBF4 5 48
[a] 5 7a 
5 MeOTf 1.2 0 → s. t.[a] 1 7a 
6 MeOTf 5 0 → s. t. [a] 5 7a 
7 MeOTf 5 48[a] 3 7a in 7b 
8 MeOTf 5 70[b] 1 7a, 7b, stranski 
               [a]Diklorometan kot topilo, [b] 1,2-dikloroetan kot topilo. 
Produkt smo poskusili očistiti s kolonsko kromatografijo, vendar se 7b, ki ima izrazit 
naboj in je močno polaren, ni premaknil z vrha kolone (kot mobilno fazo smo uporabili 
diklorometan : metanol = 10:1). Naslednji poskus čiščenja je bila prekristalizacija z 
različnimi topili in zmesmi le-teh. Preverili smo zmesi izopropanol/metanol, 
aceton/heksan, metanol/voda in čisti metanol. Pri nobeni ni izkristaliziral zgolj čist 7b, v 
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vseh primerih je kokristaliziral s 7a. Uspešno smo pridobili le minimalno količino 7b s 
prekristalizacijo iz čistega metanola, ki je zadostila za analize (1H NMR, 13C NMR, IR, 
Ttal, HRMS).  
Pri 1H NMR (DMSO-d6) analizi 7b smo opazili, da se spekter s časom spreminja. Posneli 
smo ga po 1 uri, 24 urah in sedmih dneh (slika 14). Začetnemu setu protonskih resonanc 
(slika 7-1) se intenziteta zmanjšuje (slika 7-2), pridobimo pa celoten nov set protonskih 
resonanc (slika 7-3). Obe spojini imata 9 aromatskih protonskih resonanc (en triazolni in 
osem piridinskih) in 6 za dve metilni skupini, spremenijo se le kemijski premiki. Pri tem 
je eden izmed možnih razlogov za nastali pojav izomerija. Pri tem sklepamo, da bi lahko 
prišlo do premestitve metilne skupine iz mesta N3 na N2 (slika 17). 
 
Slika 16: Sprememba spektra 7b s časom: 1 ura (1), 24 ur (2), 7 dni (3). 
 
Slika 17: Regioizomera 7b 
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3. Stopnja: Cepitev N-O vezi 
Odščito smo izvedli z dvema reaktantoma: molibdenovim heksakarbonilom (Mo(CO)6) 
in aktiviranim cinkom. Za reakcijo smo uporabili 7b, ki smo ga očistili, kolikor smo lahko 
in ni bil popolnoma čist. 
Reakcijo z Mo(CO)6 smo izvedli v absolutnem etanolu, v bučko smo zatehtali 7b in 1 
ekvivalent reaktanta, reakcijsko zmes smo mešali 1 uro na refluksu. Zaradi sublimacije 
Mo(CO)6 smo povratni hladilnik vmes spirali z etanolom. Ko je reakcijska zmes 
spremenila barvo iz bele v temno rjavo (1 ura), smo uparili topilo. Reakcijsko zmes smo 
očistili s kolonsko kromatografijo (diklorometan/metanol = 10:1). Uspeli smo pridobiti 
produkt 6a, reakcija je potekla z nizkim izkoristom (54%), prav tako 6a po koloni ni bil 
popolnoma čist.  
Reakcijo z aktiviranim cinkom smo izvedli tako, da smo cink najprej aktivirali z 
raztapljanjem v klorovodikovi kislini, potem smo ga prefiltrirali in sprali z destilirano 
vodo in metanolom. Cink smo dodali 7b in amonijevemu triflatu (NH4OTf) v metanolu. 
Reakcijsko zmes smo segrevali na temperaturo refluksa in jo mešali 24 ur. Po 24 urah 
smo uparili topilo, prefiltrirali skozi čep silikagela, da smo se znebili cinka in na podlagi 
1H NMR analize sklepali, da produkt 6a ni nastal.  
 Poskus sinteze kompleksa 8 (s triazolijevo soljo 6a kot ligandom) 
Kompleks 8 smo poskušali sintetizirati tako, da smo v ACE cevko (povišana temperatura) 
ali bučko (sobna temperatura) odmerili ligand 6a, paladijev acetat (Pd(OAc)2) in CsCO3. 
Reakcijo smo izvedli pri sobni temperaturi (5 dni, bučka) oziroma pri povišani 
temperaturi (55 °C, 24 ur, ACE cevka).  
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Tabela 5: Reakcijski pogoji pri poskusih sinteze paladijevega kompleksa 8 s triazolijevo 
soljo 6a in njegova predvidena struktura  
 
 
Vnos T / °C t / dan Filtracija 
1 55[a] 1 / 
2 55[a] 1 Filter papir 
3 55[a] 1 Filter papir + rjavi celit 
4 55[a] 1 Beli celit + silikagel 
5 55[a] 1 Beli celit 
6 55[a] 1 Beli celit 
[a]Izvajanje reakcije v ACE cevki, [b]izvajanje reakcije v bučki. 




Slika 18: 1H NMR spektri sinteze kompleksa, ki pripadajo posameznemu vnosu v tabeli 
5 
Po nobenem izmed opisanih sinteznih poti nismo uspeli uspešno pridobili 1H NMR 
spektra s pomočjo katerega bi lahko nedvoumno določilo strukturo paladijevega 
kompleksa. Kljub temu smo iz zbranih spektrov lahko določili nekaj sklepov o 
sintetiziranih spojinah:    
- v nobenem 1H NMR spektru na sliki 18 ni vidne značilne protonske resonance 
(singlet) za proton na C4 mestu na 1,2,3-triazolu, torej lahko sklepamo, da je 
nastal karben in se je le-ta koordiniral na kovino (paladij);  
-  med 4.0 in 4.5 ppm, kjer je običajno območje za protonsko resonanco metilne 
skupine vezane na triazolni obroč, je vidnih več singletov, ki pripadajo metilni 
skupini na 1,2,3-triazolu. Pri vseh spektrih, razen spojinah, kjer smo reakcijsko 
zmes filtrirali skozi filter papir in rjavi celit (tabela 5, vnos 3) oz. beli celit in 
silikagel (tabela 5, vnos 4), je vidna protonska resonanca pri 4.37, 4.32, 4.28 in 
4.10 ppm. Glede na število protonskih resonanc, ki bi jih lahko pripisali metilni 
skupini, ne moremo določiti, koliko ligandov je koordiniranih na kompleks, zaradi 
večjega števila koordinativnih mest (6, slika 17), kot je koordinacijsko število 
paladija (4), obstaja možnost preklapljanja med štirimi piridinskimi mesti 
(karbena sta vezana močneje, prav tako zanju ni značilne protonske resonance), 
zaradi preklapljanja (več možnih koordinacij) med različnimi koordinativnimi 
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mesti in s tem spremembo strukture kompleksa, lahko privzamemo tudi, da zaradi 
tega vidimo več protonskih resonanc za metilno skupino; 
- še večji izziv predstavlja analiza aromatskega dela, kjer zaradi večjega števila 
protonskih resonanc še težje povzamemo sklepe, saj že pri metilnih skupinah (ki 
jih je manj) analiza ni enoznačna.  
 
Slika 19: Možna koordinativna mesta na piridinih  
Po 1H NMR analizi smo izvedli še HRMS analizo. Spektri posameznih eksperimentov, 
za katere smo domnevali, da so bili uspešni, se med sabo niso bistveno razlikovali. V 
spektru smo zasledili: 
HRMS-ESI (m/z): 
(i) [M2+] izračunana za [C26H22N10Pd2+] 290.0526, izmerjena 290.0525; 
(ii) [M2+ + HCOO-] izračunana za [C13H11N5Pd + HCOO-]+ 388.0020, izmerjena 
388.0023; 
(iii) [M2+ + Cl-] izračunana za [C26H22N10Pd2+ + Cl-] 617.0751, izmerjena 
617.0741.  
Formiatni in kloridni anion se na paladij vežeta na začetku analize, v ionskem izvoru, saj 
ju med reakcijo nismo nikjer uporabili. Z masno analizo smo potrdili, da je nastal 
kompleks z dvema ligandoma (slika 18, i in iii), tudi za (ii) ne moremo trditi, da je nastal 
paladijev kompleks z enim ligandom, ker lahko vez z ligandom razpade v ionskem izvoru, 
lahko pa celo predpostavimo, da je nastal kompleks, kjer so tri paladijeva koordinativna 
mesta zasedena z enim ligandom (slika 18, ii) in je tako možen tudi nastanek kompleksa 
z enim ligandom.  




Slika 20: Predpostavljeni kompleksi, ki ustrezajo HRMS analizi 
Za nedvoumno potrditev strukture kompleksa smo poskušali pripraviti kristal, da bi lahko 
izvedli analizo z rentgensko difrakcijo. Kristal smo poskušali pripraviti iz zmesi 
DCM/heksan, CHCl3/heksan, MeOH/heksan in čistega metanola. Z nobeno izmed 
kristalizacij nismo bili uspešni, zato smo kristal poskusili pripraviti tako, da bi najprej 
izmenjali protiion – in sicer iz [OTf]- v [PF6]
-. Izmenjavo aniona smo poskusili izvesti po 
literaturnem postopku[22] in sicer tako, da smo kompleks (0.05 mmol) raztopili v MeOH 
(5 mL) in dodali prebitek kalijevega heksafluorofostata (KPF6, 0.82 mmol). Zmes smo 
mešali 5 minut in nato dodali destilirano vodo (2 mL). Kompleks se ni oboril takoj, kot 
je bilo opisano v literaturi, ampak po dveh tednih pri nižji temperaturi. Nastali produkt 
smo uporabili za kristalizacijo v zmesi aceton/heksan, vendar nismo uspeli pridobiti 
ustreznih kristalov za rentgensko analizo.  
3.2 Sinteza kompleksa z ariliranim ligandom 
 Sinteza 1-fenil-5-(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazola (11) 
Sintezo triazola 11 smo prav tako pričeli s sintezo ustreznega azida, v tem primeru 
fenilazida (shema 10, 1. stopnja). Iz anilina (9) smo na ledeni kopeli tvorili diazonijevo 
sol z in-situ tvorbo dušikaste kisline (HNO2) iz vodne raztopine 6 M klorovodikove 
kisline in natrijevega nitrita (NaNO2). Reakcijsko zmes smo mešali pol ure in nato počasi 
dodajali vodno raztopino natrijevega azida (NaN3). Reakcijsko zmes smo segreli na sobno 
temperaturo in mešali še nadaljnji dve uri. Nato smo 10 izolirali z ekstrakcijo z 
etilacetatom in ga uporabili za tvorbo 11 brez nadaljnjega čiščenja.  




Shema 10: Sinteza 11 v dveh stopnjah 
Spojina 11 je 1,5-disubstituiran triazol, zato smo ubrali drugačno sintezno pot, kot pri 4. 
Reakcija je potekla brez prisotnosti kovine prehoda, uporabili smo bazo in s tem izkoristili 
možnost napada nukleofilnega acetilena na terminalni elektrofilni dušik v azidu.[37] 
Reakcija med 10 in 3 je potekala v DMSO, kot baza je bil uporabljen kalijev terc-
butoksid. Reakcijo smo izvedli pri sobni temperaturi, s tankoplastno kromatografijo smo 
spremljali prisotnost reaktantov, vendar reakcija po 24 urah še ni potekla kvantitativno. 
Reakcijsko zmes smo zlili v vodo in dobljeno zmes mešali 1 uro. Produkt smo ekstrahirali 
z etil acetatom in ga očistili s kolonsko kromatografijo, izkoristek v produkt 11 je znašal 
55%.  
 Sinteza 3-fenil-1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega kationa (12) 
Sintezo 12(Br) smo izvedli kot reakcijo brez topila (ang. neat) in brez katalizatorja 
(shema 11).[15] V ACE cevko smo odmerili 11 in 1 in ju segrevali na 160 °C. Literaturni 
postopek narekuje 72 urno mešanje, vendar smo ugotovili, da je bolje, če reakcija poteka 
le 24 ur, saj se po tem času veliko produkta uniči zaradi visoke temperature. Prav tako 
smo modificirali postopek izolacije, ki opisuje zamenjavo bromidnega aniona s 
tetrafluoroboratnim, saj nam izmenjava ni uspela.  Produkt smo očistili s kolonsko 
kromatografijo, saj reakcija ni potekla kvantitativno, izkoristek reakcije v produkt 12(Br) 
je bil 53%. 




Shema 11: Sinteza 12 v eni stopnji 
 Poskus sinteze kompleksa 13 (s triazolijevo soljo 12 kot ligandom) 
Kompleks 13 smo poskusili sintetizirati po enakem literaturnem postopku kot kompleks 
8. V bučko oz. ACE cevko smo odmerili 12, Pd(OAc)2 in CsCO3, ter reakcijsko zmes 
mešali pri različnih pogojih (tabela 6).  
Tabela 6: Reakcijski pogoji pri poskusih sinteze paladijevega kompleksa 13 s triazolijevo 
soljo 12 in njegova predvidena struktura  
 
Vnos T / °C t / dan Filtracija 
1 55[a] 1 / 
2 55[a] 1 Beli celit 
3 s. t.[b] 5 / 
2 s. t.[b] 5 Beli celit 
[a]Izvajanje reakcije v ACE cevki, [b]izvajanje reakcije v bučki.  
  





Slika 21: Aromatski del spektrov 13, ki pripadajo posameznemu vnosu v tabeli 6 
Izvedli smo tudi HRMS analizo, v spektrih smo zaznali:  
HRMS-ESI (m/z): 
(i) [M2+] izračunana za [C26H26N10Pd2+] 352.0683, izmerjena 352.0685; 
(ii) [M2+ + HCOO-] izračunana za [C13H13N5Pd2+ + HCOO-]+ 450.0177, 
izmerjena 450.0182; 
(iii) [M2+ + Cl-] izračunana za [C26H22N10Pd2+ + Cl-] 739.1065, izmerjena 
739.1060.  
Pri 13 je težava podobna kot pri 8 saj imamo ponovno več koordinativnih mest, analiza 
1H NMR spektrov pa še težja oziroma nemogoča, ker se ne moremo orientirati po metilni 
skupini in so vse protonske resonance v aromatskem delu. 1H NMR spektri vseh 
eksperimentov so med sabo podobni, vendar niso dovolj jasni, da bi določili strukturo 
molekule. Iz  HRMS analize lahko razberemo, da nastanejo podobne strukture kot pri 8 
(slika 18), vendar bi za potrjeno strukturo potrebovali kristalno strukturo. Kompleks 13 
smo prav poskusili kristalizirati iz zmesi DCM/heksan in aceton/heksan, vendar 
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neuspešno. Nato smo poskusili z izmenjavo aniona; kompleks 13 (0.05 mmol) smo 
raztopili v MeOH (5 mL) in dodali prebitek kalijevega heksafluorofostata (KPF6, 0.82 
mmol). Zmes smo mešali 5 minut in nato dodali destilirano vodo (2 mL). Raztopino smo 
postavili v hladilnik in po enem tednu oborino filtrirali in jo poskusili kristalizirati v 
mešanici aceton/heksan. Kristalov nismo uspeli pridobiti.  




V magistrskem delu smo sintetizirali azid 2, ki smo ga uporabili za ''klik'' reakcijo med 2 
in 3 za sintezo 1,4-disubstituiranega 1,2,3-triazola 4. Za reakcijo smo preverili tri različne 
katalizatorje: CuBr(PPh3)3, Cu(OTf)2 in CuI,  od katerih se je najbolje izkazal CuI, saj je 
pri prvem nastal stranski produkt, ki se ga je težavno znebiti, pri drugem pa reakcija ni 
potekla. Po izbiri katalizatorja smo optimizirali reakcijske pogoje in sicer smo preverili 
kako na reakcijo vpliva količina katalizatorja, postopno dodajanje le-tega ter reaktanta 3 
in količina topila. Triazol 4 smo nato metilirali, da smo pridobili triazolijevo sol 6a. Pri 
reakciji smo dosegli 20 % izkoristek, kar smo poskusili izboljšati z uporabo več-
stopenjske sintezne poti iz literature. Sintezno pot smo pričeli z oksidacijo 4, produktu 5 
smo s pomočjo COSY spektra 4 in 5 določili mesto oksidacije, ker je potekla 
monooksidacija, možni mesti sta bili dve. Spojino 5 smo nato metilirali z MeOBF4 in 
MeOTf, pri obeh reaktantih smo preizkusili različne reakcijske pogoje, predvsem smo 
variirali reakcijski čas in temperaturo, pri tem smo uporabili dve različni topili. Reakcija 
v večini primerih ni potekla. Prav tako nismo uspeli ločiti produktov 7a in 7b. Ob tem 
smo imeli veliko težav s ponovljivostjo eksperimentov, saj je bilo razmerje med 7a in 7b 
vsakič drugačno, zaradi česar smo preizkusili tudi različne metode čiščenja 5. Na večji 
skali, je reakcija potekala še bolj nepredvidljivo. Kljub temu, da nismo uspeli pridobiti 
čistega 7b, smo poskusili z  delno čistim 7b izvesti odščito piridina z dvema reagentom: 
Mo(CO)6 in aktiviranim cinkom. S slednjim reakcija ni potekla, s prvim pa smo uspeli 
pridobiti produkt 6a, vendar tudi po kolonski kromatografiji produkt ni bil popolnoma 
čist. Na koncu smo sklenili, da je reakcija v eni stopnji, kjer je zaradi stranskega produkta 
nizek izkoristek, vseeno boljša kot preiskovana, več-stopenjska sintezna pot. S 
sintetiziranim 6a smo poskusili sintetizirati paladijev kompleks 8, kjer smo dobili ugodno 
HRMS analizo, ki je nakazovala na nastanek produkta. Poskusili smo več prekristalizacij 
iz številnih topil in anionsko izmenjavo, vendar nismo pridobili ustreznih kristalov za 
rentgensko difrakcijo in tako nismo mogli potrditi strukture kompleksa 8.  
Sintetizirali smo tudi azid 10, ki smo ga uporabili za z bazo katalizirano ''klik'' reakcijo 
med 10 in 2, pri tem smo sintetizirali 1,5-disubstituiran 1,2,3-triazol. Produkt 11 smo 
arilirali z 2-bromopiridinom (1) pri visoki temperaturi brez uporabe topila.. Ariliran 
ligand 12 smo uporabili za poskus sinteze paladijevega kompleksa 13, kjer smo ponovno 
pridobili ugodno HRMS analizo, ki je nakazovala na nastanek željenega Pd kompleksa. 
Kljub temu njegove strukture nismo uspeli nedvoumno potrditi z NMR, prav tako nismo 
uspeli pridobiti ustreznih kristalov za rentgensko analizo in tako nismo mogli potrditi 
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5. Eksperimentalni del 
5.1 Reagenti, topila in aparature 
Kemikalije so bile pridobljene iz komercialnih virov (Fluka, Sigma Aldrich, 
FluoroChem). Brezvodni acetonitril, diklorometan, dikloroetan in toluen so bili 
pripravljeni pred uporabo s sušenjem nad CaH2 in destilirani. Ostala topila so bila 
uporabljena brez predhodnega čiščenja, sušenja ali drugačnega načina predpriprave. 
Tališča so bila izmerjena s Koflerjevim mikroskopom z ogrevalno mizico Leica Galen III 
in niso korigirana.  
NMR spektri so bili posneti s 300 MHz spektrometrom Bruker Avance III. Kemijski 
premiki protonskih resonanc so podani glede na rezidualni signal CDCl3 (δ = 7.26 ppm), 
DMSO (δ = 2.50 ppm). Kemijski premiki ogljikovih resonanc so prav tako podani glede 
na rezidualni signal CDCl3 (δ = 77.2 ppm). 
15N kemijski premiki so ekstrahirani iz 1H–
15N HMBC spektrov in so podani glede na eksterni 90% CH3NO2 v CDCl3 ter korigirani 
na eksterni amonijak (δ = 380.5 ppm). Kemijski premiki (δ) so podani v ppm. Sklopitvene 
konstante (J) so podane v Hz. Sklopitveni vzorci so podani kot: s (singlet), d (dublet), t 
(triplet), q (kvartet), quint (kvintet), m (multiplet) in br (razširjen).  
IR spektre smo posneli z Brukerjevim ALPHA FT-IR spektrometrom s Platinum ATR 
nastavkom.  
Masni spektri visoke ločljivosti (HRMS) so bili izmerjeni z Agilentovim Accurate Mass 
TOF LC/MS spektrometrom (Agilent 6224) na prelet ionov (TOF, angl. time of flight) 
nastalih pri elektrorazprševanju (ESI, angl. electrospray ionization) pri atmosferskem 
tlaku. 
HPLC analiza je bila opravljena na Agilent Infinity II 1260 LC sistemu. Za ločbo smo 
uporabljali reverznofazno HPLC colono Agilent Poroshell 120, C-18, 2.7 µm, 3.0 × 50 
mm. Spojine smo eluirali z naraščajočo koncentracijo ACN v H2O: 30% (30 s), 30–90% 
(480 s), 90% (60 s), 90–30% (30 s). Sistem je bil vzpostavljen nazaj na prvotno stanje s 
spiranjem s 30% ACN v H2O (60 s). Čistost spojin je izračunana na podlagi zaznave z 
UV/vis detektorjem pri 254 nm kot kvocient površine pod vrhom, ki pripada spojini in 
seštevka površin vseh vrhov v kromatografu. Čistost je podana v procentih. 
Za tankoplastno kromatografijo smo uporabljali TLC ploščice (Fluka Analytical) s 
silikagelskim matriksom na aluminijastih nosilcih, impregnirane s fluorescenčnim 
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indikatorjem (λe = 254 nm). Opazovali smo jih pod UV-svetilko (CAMAG) pri valovnih 
dolžinah 254 nm in 366 nm.  
Za preparativno kolonsko kromatografijo smo uporabljali silikagel (Fluka Silica gel 60, 
mesh 220-240).  
Za preparativno cetrifugalno tankoplastno kromatografijo smo uporabili Harrison 
Research Chromatotron 7924T. Kromatografske plošče smo pripravili iz vodne mešanice 
silikagela Merk 60 PF254 in mavca, ki smo jo nanesli na steklene plošče, sušili na 50 °C 
in pred uporabo zbrusili na želeno debelino (1 mm, 2 mm, 4 mm).  
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5.2 Sinteza kompleksa z metiliranim ligandom 
 Sinteza 2-azidopiridina (2) 
 
Sintezo 2-azidopiridina (2) smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[38] 2-
Bromopiridin (1, 4 mL, 42.0 mmol) smo raztopili v 135 mL etanola in 50 mL vode. 
Raztopino smo prepihali z argonom in nato dodali natrijev azid (5.28 g, 81.1 mmol), 
natrijev askorbat (428 mg, 2.2 mmol), bakrov(I) jodid (832 mg, 4.4 mmol) in 
dimetiletilendiamin (0.675 mL, 6.2 mmol). Suspenzijo smo eno uro segrevali pri 
temperaturi refluksa. Zmes smo ohladili na sobno temperaturo in ji dodali 300 mL vode 
in 150 mL diklorometana. Fazi smo ločili v lij ločniku in vodno dodatno ekstrahirali z 
200 mL diklorometana. Združene organske faze smo stresali s 300 mL vode, jih posušili 
z natrijevim sulfatom in topilo uparili z rotacijskim uparjalnikom. Izločil se je rjav 
produkt 2, ki smo mu s pomočjo 1H NMR analize s standardom 1,3,5-
trimetoksibenzenom določili čistost (92%) in izkoristek (3.538 g , 70%). 
IR (cm-1): 3439, 3344, 3204, 3128, 3104, 3082, 3033, 1617, 1565, 1486, 1440, 1092, 766, 
748. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.86–8.82 (m, 1H), 8.07–8.02 (m, 1H), 7.71–7.64 (m, 1H), 
7.26–7.20 (m, 1H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[38] 
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 Sinteza 1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazola (4) 
 
Splošen postopek za sintezo 4: 
Sintezo 4 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[31] Bučko in magnetek 
smo posušili in ju prepihali z argonom. Nato smo v bučko odmerili suh toluen. Dodali 
smo 2 in 3 (tabela 7. stolpec 4) ter katalizator (tabela 7, stolpec 2 in 3)  in segrevali s 
pomočjo povratnega hladilnika na 120 °C pod inertnimi pogoji. Po končanem času smo 
topilo uparili pod znižanim tlakom in na preostanek nalili diklorometan. To smo filtrirali, 
filtratu smo dodali diklorometan in spirali z vodo in nasičeno raztopino amonijevega 
klorida. Raztopino smo posušili z natrijevim sulfatom, filtrirali in uparili topilo pod 
znižanim tlakom. Izločil se je rjav produkt 4, ki smo spustili skozi čep silikagela in spirali 
z etil acetatom. Za nadaljnje reakcije smo uporabili 4 brez drugega čiščenja, za potrebe 
analize smo 4 očistili s kolonsko kromatografijo (petroleter/etil acetat, 3:1 → 1:3) 
Tabela 7: Reakcijski pogoji sinteze 4 
Vnos Katalizator Ekvivalent Število 
porcij 
3[a] / t 





1 CuBr(PPh3)3 0.1 1 24 58 Da 
[c] 4.80 
2 Cu(OAc)2 0.1 1 24 - - 5 
3 CuI 0.1 1 24 50 Ne 4.17 
4 CuI 0.25 1 24 59 Ne 5.00 
5 CuI/Na askorbat 0.3/0.1 1 24 40 Ne 4.6 
6 CuI 0.5 1 72 62 Ne 2.5 
7 CuI 0.2 ½ + ½ 24 56 Ne 2.5 
8 CuI 0.1 + 0.1 1 24 60 Ne 2.5 
9 CuI 0.05 1 24 80 Ne 1.20 
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Optimiziran postopek za sintezo 4: 
Bučko in magnetek smo posušili in ju prepihali z argonom. Nato smo v bučko odmerili 
suh toluen (20 mL). Dodali smo 2 (2.00g, 16.7 mmol) in 3 (1.6 mL, 16 mmol) ter CuI 
(166 mg, 0.87 mmol) in segrevali s pomočjo povratnega hladilnika na 120 °C pod 
inertnimi pogoji. Po končanem času smo topilo uparili pod znižanim tlakom in na 
preostanek nalili diklorometan (50 mL). To smo filtrirali, filtratu smo dodali 
diklorometan (100 mL) in spirali z vodo (300 mL) in nasičeno raztopino amonijevega 
klorida (300 mL). Raztopino smo posušili z natrijevim sulfatom, filtrirali in uparili topilo 
pod znižanim tlakom. Izločil se je rjav produkt 4, ki smo spustili skozi čep silikagela in 
spirali z etil acetatom (3.13 g, 84%).  
Ttal: 195.6–196.6 °C (lit.[33] 199–200 °C). 
IR (cm-1): 3175, 3055, 1590, 1461, 1425, 1235. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.17 (s, 1H), 8.68–8.63 (m, 1H), 8.57–8.52 (m, 1H), 8.28–
8.22 (m, 2H), 7.97–7.90 (m, 1H), 7.85–7.77 (m, 1H), 7.40–7.34 (m, 1H), 7.30–7.24 (m, 
1H). Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[30]  
HPLC čistost: 99%. 
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 Sinteza 2-(1-piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-4-il)piridin-N-oksida (5) 
a) Z vodikovim peroksidom  
 
Sintezo 5 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[40] V bučko smo zatehtali 
4 (350 mg, 1.8 mmol) in odmerili vodikov peroksid (30% vodna raztopina, 1 mL, 9.4 
mmol), ocetno kislino (0.3 mL, 4.7 mmol) in koncentrirano žveplovo kislino (20 μL). 
Zmesi smo dodali kloroform (5 mL) in jo 24 ur segrevali pri temperaturi 65 °C s pomočjo 
povratnega hladilnika. Reakcijsko zmes smo nato ohladili in ji dodali kloroform (5 mL). 
Organsko fazo smo stresali z destilirano vodo (5 mL), 6 M vodno raztopino natrijevega 
tiosulfata (5 mL) in ponovno destilirano vodo (5 mL). Potem smo organsko fazo posušili 
z natrijevim sulfatom, filtrirali in uparili topilo z rotacijskim uparjalnikom. Izločil se je 
bel produkt 5 (362 mg, 96%). 
b) Z m-kloro peroksi benzojsko kislino  
 
Sintezo 5 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku. V bučko smo zatehtali 4 
(293 mg, 1.3 mmol) in meta-kloroperoksibenzojsko kislino (826 mg, 5.3 mmol), ter 
dodali kloroform (20 mL). Bučko smo segrevali pri temperaturi 65 °C 30 minut s pomočjo 
povratnega hladilnika, nato smo bučko ohladili in reakcijski zmesi dodali 30 mL 6 M 
vodne raztopine natrijevega tiosulfata. Produkt 5 smo ekstrahirali z diklorometanom ( 2 
× 30 mL), združene organske faze smo sprali z 1M vodno raztopino natrijevega 
hidroksida (30 mL). Organsko fazo smo posušili z natrijevim sulfatom, filtrirali in uparili 
topilo pod znižanim tlakom. Izločila se je zmes 5 in nezreagirana m-CPBA, zmes smo 
ločili s kolonsko kromatografijo (petroleter/etil acetat, 1:1 → 1:3), izolirali smo bel 
produkt 5 (276 mg, 89%).  
Ttal: 229–231 °C 
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IR (cm-1): 3229, 3106, 3062, 1612, 1456, 1424, 1261. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.93 (s, 1H), 8.61–8.55 (m, 2H), 8.39–8.34 (m, 1H), 8.26–
8.20 (m, 1H), 7.98–7.91 (m, 1H), 7.44–7.35 (m, 2H), 7.30–7.22 (m, 1H).  
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 149.1, 148.9, 141.1, 140.1, 139.2, 139.0, 125.5, 124.3, 
124.1, 123.8, 123.6, 114.0. 
HRMS–ESI (m/z): [M+H] izračunana za [C12H9N5O + H]
+, 240.0891 izmerjena, 
240.0882. 
HPLC čistost: 98%. 
 














il)piridinijevega (7b) kationa  
a) Z trimetiloksonijevim tetrafluoroboratom (tabela 4, vnosi 1-4) 
 
V suhi bučki (sobna temperatura) oziroma ACE cevki (50 °C), prepihani z argonom, smo 
zatehtali 5 in trimetiloksonijev tetraflouroborat. Dodali smo diklorometan in bučko 
oziroma ACE cevko zamašili. Po reakciji (3-5 dni) smo topilo uparili pod znižanim 
tlakom in analizirali produkt. Vedno je nastal zgolj produkt 7a.  
a) Z metil trifluorometansulfonatom (tabela 4, vnosi 5-8) 
 
V suho ACE cevko (48 °C oz. 70 °C) oz. bučko (sobna temperatura), ki smo jo prepihali 
z argonom, smo zatehtali 5 in odmerili metil triflat. Reaktantoma smo dodali suh 
diklorometan (sobna temperatura in 48 °C) oz. 1,2-dikloroetan (70 °C) in nato cevko oz. 
bučko zamašili in raztopino mešali pri izbrani temperaturi. Reakcijo smo spremljali z 1H 
NMR spektroskopijo. Zaznali smo samo 7a oz. zmesi 7a in 7b ter stranske produkte. Po 
prekinitvi reakcije smo topilo uparili pod znižanim tlakom. 
Najugodnejši rezultat (tabela 4, vnos 7): 
V suho ACE cevko (50 °C), ki smo jo prepihali z argonom, smo zatehtali 5 (50 mg, 0.2 
mmol) in odmerili metil triflat (114 μL, 1.0 mmol). Reaktantoma smo dodali suh 
diklorometan (2 mL) in nato cevko zamašili in raztopino mešali pri 50 °C. Vmes smo z 
NMR spektroskopijo nadzorovali potek reakcije, po treh dneh smo opazili, da je v večjem 
deležu prisoten produkt 7b(OTf)2. Zmes smo nato prenesli v bučko in odparili topilo pod 
znižanim tlakom. Izločila se je bela zmes produktov 7a(OTf) in 7b(OTf)2 v razmerju 1:10 
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(skupaj 80 mg, produkt 7b(OTf): 70 mg, 62%). Minimalno količina produkta za analizo 
smo pridobili s prekristalizacijo iz metanola.  
Spojina 7a(OTf) 
Ttal: 176.2–179.8 °C 
IR (cm-1): 3191, 3116, 3080, 3060, 1614, 1595, 1573, 1554, 1461, 1435, ,. 
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 9.66–9.62 (m, 1H), 9.61 (s, 1H), 9.00–8.94 (m, 1H), 
8.75–8.65 (m, 2H), 8.30–8.20 (m, 3H), 7.73–7.66 (m, 1H), 4.51 (s, 3H).  
13C NMR (126 MHz, DMSO-d6) δ 149.8, 148.3, 145.3, 142.6, 141.7, 141.0, 136.3, 128.4, 
127.7, 126.6, 126.0, 115.4, 69.4. 
HRMS–ESI (m/z): [M+] izračunana za [C13H12N5O]
+, 254.1036; izmerjena, 254.1034 
 
 









1H-13C HSQC NMR spekter 
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1H-13C HMBC NMR spekter 
 
1H-15N HMBC NMR spekter 
 




Ttal: 189.9–192.3 °C 
IR (cm-1): 3162, 3127, 3103, 3075, 3057, 1623, 1537, 1475,. 
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ 9.74–9.69 (m, 2H), 9.45–9.40 (m, 1H), 9.05–8.97 (m, 
2H), 8.79–8.72 (m, 1H), 8.63–8.58 (m, 1H), 8.52–8.46 (m, 1H), 8.35–8.28 (m, 1H), 4.49 
(s, 3H), 4.28 (s, 3H). 
13C NMR (500 MHz, DMSO-d6) δ 149.3, 149.2, 145.8, 142.8, 142.2, 141.7, 136.2, 133.0, 
130.2, 129.0, 127.8, 127.7, 69.6, 46.5. 
 
 










il)piridinijevega (7a) kationa 
a) Z molibdenovim heksakarbonilom  
 
Sintezo 6a(OTf) smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku. V bučko smo 
zatehtali 7b(OTf)2 (100 mg, 0.2 mmol) in molibdenov heksakarbonil (55 mg, 0.2 mmol). 
Dodali smo etanol (15 mL) in pri temperaturi refluksa mešali dve uri. Bučko smo ohladili 
na sobno temperaturo in pod znižanim tlakom uparili topilo. Produkt smo očistili s 
kolonsko kromatografijo  (diklorometan/metanol, 20:1 → 10:1), vzorec smo nanesli s 
suhim nanosom. Izolirali smo produkt 6a(OTf) (42 mg, 54%), ki tudi po koloni glede na 
1H NMR ni bil čist. 
b) S cinkom  
 
V bučko smo zatehtali 7b(OTf)2 (54 mg, 0.2 mmol), amonijev trifluorometansulfonat (52 
mg, 0.8 mmol) in aktiviran cink (97 mg, 0.6 mmol), ter dodali 2 mL metanola. Reakcijsko 
zmes smo segrevali 24 ur pri temperaturi refluksa. Nato smo reakcijsko zmes ohladili in 
posneli 1H NMR surove reakcijske zmesi, produkta nismo zasledili. 
Spojina 6a(OTf) 
Ttal: 142.3–144.4 °C 
IR (cm-1): 3151, 2917, 2849, 1572, 1454, 1260, 1222, 1205. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.68 (s, 1H), 8.81–8.76 (m, 1H), 8.69–8.64 (m, 1H), 8.29–
8.21 (m, 2H), 8.16– 8.08 (m, 1H), 8.05–7.97 (m, 1H), 7.67–7.60 (m, 1H), 7.56–7.50 (m, 
1H), 4.79 (s, 3H). 
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 Sinteza 3-metil-1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazolijevega kationa (6a) 
 
Sintezo 6a(OTf) smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[29] V prežarjeno 
bučko z magnetom smo pod inertnimi pogoji zatehtali 4 (1000 mg, 4.5 mmol) in dodali 
suh diklorometan (20 ml), ohladili na ledeni kopeli in odmerili MeOTf (0.592 mL, 5.4 
mmol). Zmes smo pod argonovo atmosfero mešali dve uri. Pri tem smo pustili, da se je 
led stalil in bučka segrela na sobno temperaturo. Ko se je bučka segrela na sobno 
temperaturo smo mešali še pol ure in nato pod znižanim tlakom uparili topilo. Produkt 
smo očistili s kolonsko kromatografijo  (diklorometan/metanol, 40:1 → 10:1), vzorec smo 
nanesli s suhim nanosom. Izolirali smo produkt 6a(OTf) (347 mg, 20%) in 6b(OTf) (876 
mg, 50%). 
Spojina 6b(OTf) 
Ttal: 129.9–132.8 °C 
IR (cm-1): 3495, 3168, 301, 3064, 3022, 1469, 1445, 1260, 1244. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.42 (s, 1H), 9.09–9.03 (m, 1H), 8.68–8.56 (m, 1H), 8.55 
–8.49 (m, 1H), 8.45–8.39 (m, 1H), 8.27–8.21 (m, 1H), 8.08–7.98 (m, 2H), 7.52–7.44 (m, 
1H), 4.69 (s, 3H). 
1H NMR spekter v literaturi je posnet v DCM-d2 (CD2Cl2), spekter se ne ujema popolno 
s tem, ker je bil naš posnet v CDCl3, vendar dovolj, da kljub temu lahko zaključimo, da 
se spektroskopski podatki ujemajo z literaturnimi.[41] 
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 Poskus sinteze paladijevega kompleksa 8 
 
Poksus sinteze 8 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[22]  
a) Reakcija v ACE cevki 
V prežarjeno ACE cevko smo pod argonovo atmosfero odmerili 6a(OTf) (100 mg, 0.26 
mmol), Pd(OAc)2 (58 mg, 0.26 mmol) in CsCO3 (84 mg, 0.26 mmol). Dodali smo 
acetonitril (10 mL) in zmes mešali 24 h pri 55 °C. Naslednji dan smo zmes ohladili na 
sobno temperaturo in jo prefiltrirali skozi čep belega celita (CAS: 68855-54-9) in nato 
uparili topilo. Izločila se je rumena trdna snov (284 mg). 
b) Reakcija v bučki 
V prežarjeno bučko smo pod argonovo atmosfero odmerili 6a(OTf) (20 mg, 0.05 mmol), 
Pd(OAc)2 (11 mg, 0.05 mmol) in Cs2CO3 (17 mg, 0.05 mmol). Dodali smo acetonitril (2 
mL) in zmes mešali 5 dni pri sobni temperaturi. Nato smo zmes filtrirali skozi čep belega 
celita (CAS: 68855-54-9) in nato uparili topilo. Izločila se je rumena trdna snov (15 mg). 
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5.3 Sinteza kompleksa z ariliranim ligandom 
 Sinteza fenilazida (10)  
 
Sintezo 10 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[37] V bučki smo v 6 M 
vodni raztopini klorovodikove kisline (5 mL) raztopili 11 (450 μL, 5.0 mmol) in raztopino 
ohladili na ledeni kopeli na 0 °C. Natrijev nitrat (518 mg, 7.5 mmol) smo raztopili v 
destilirani vodi (10 mL) in ga s kapalko po kapljicah dodajali v raztopino 9. Po 30 min 
smo prav tako po kapljicah dodali natrijev azid (650 mg, 10.0 mmol), predhodno 
raztopljen v destilirani vodi (12 mL). Raztopino smo mešali 2 uri in pustili, da je dosegla 
sobno temperaturo. Produkt 10 smo ekstrahirali z etil acetatom (3 × 25 mL), ga sprali z 
vodo (2 × 50 mL) in nasičeno vodno raztopino natrijevega klorida (50 mL). Organsko 
fazo smo posušili z natrijevim sulfatom in topilo odparili pod znižanim tlakom. Izločilo 
se je svetlo rjavo olje 10 (592 mg, 99%). 
IR (cm-1): 3064, 3036, 1491, 1293, 1279. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.38–7.31 (m, 2H), 7.17–7.10 (m, 1H), 7.05–7.00 (m, 2H).  
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[37][42] 
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 Sinteza 1-fenil-5-(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazola (11) 
 
Sintezo 11 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[15] V bučko smo 
odmerili DMSO (30 mL) in dodali fenilazid 10 (1013 μL, 9.2 mmol) in acetilen 3 (952 
μL, 9.2 mmol). Raztopino smo prepihali z argonom in dodali kalijev terc-butoksid (207 
mg, 1.8 mmol). Raztopino smo pod argonovo atmosfero mešali 24 ur in nato dodali 
destilirano vodo (300 mL) in produkt 11 ekstrahirali z etil acetatom (2 × 150 mL). 
Organsko fazo smo sprali z destilirano vodo (300 mL) in jo posušili z natrijevim sulfatom. 
Etil acetat smo uparili pod znižanim tlakom. Zmes smo očistili s kolonsko kromatografijo 
(petrol eter/etil acetat, 5:1), produkt 13 se je izločil kot temno rdeče-rjavo olje (1123 mg, 
55%). 
IR (cm-1): 3057, 2991, 1589, 1500, 1440, 1231. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 8.61–8.57 (m, 1H), 8.11 (s, 1H), 7.69–7.62 (m, 1H), 7.49–
7.38 (m, 5H), 7.29–7.19 (m, 2H).  
Spektroskopski podatki se ujemajo z literaturnimi.[43] 
HPLC čistost: 99%. 
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 Sinteza 3-fenil-1,4-di(piridin-2-il)-1H-1,2,3-triazol-3-ijevega kationa (12) 
 
Sintezo 12 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[15] V ACE cevko smo 
odmerili 11 (222 mg, 1.0 mmol) in 1 (95 μL, 1 mmol). Reakcijsko zmes smo 24 ur 
segrevali na 160 °C. Reakcijsko zmes smo ohladili in očistili s kolonsko kromatografijo  
(diklorometan/metanol, 10:1), dobili smo zeleno trdno spojino 12(Br) (200 mg, 53%). 
Ttal: 218-221 °C 
IR (cm-1): 3398, 3046, 3029, 2996, 2950, 1648, 1595, 1570, 1434, 1340, 1231. 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 10.29 (s, 1H), 8.71–8.66 (m, 1H), 8.64–8.59 (m, 1H), 8.56– 
8.52 (m, 1H), 8.35–8.30 (m, 1H), 8.21–8.13 (m, 1H), 7.90–7.82 (m, 3H), 7.70–7.63 (m, 
2H), 7.62–7.54 (m, 2H), 7.45–7.38 (m, 1H). 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 150.01, 149.55, 146.62, 143.00, 142.12, 140.71, 137.91, 
134.75, 132.13, 129.80, 127.69, 127.45, 126.81, 126.26, 126.02, 116.55. 
HRMS–ESI (m/z): [M+] izračunana za [C18H14N5], 300.1244; izmerjena, 300.1243. 
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 Poskus sinteze paladijevega kompleksa 13 
 
Poskus sintezo 13 smo izvedli po modificiranem literaturnem postopku.[22]  
a) Reakcija v ACE cevki 
V prežarjeno ACE cevko smo pod argonovo atmosfero odmerili 12(Br) (113 mg, 0.30 
mmol), Pd(OAc)2 (67 mg, 0.30 mmol) in CsCO3 (96 mg, 0.30 mmol). Dodali smo 
acetonitril (10 mL) in zmes mešali 24 h pri 55 °C. Nato smo zmes ohladili na sobno 
temperaturo in jo prefiltrirali skozi čep belega celita in uparili topilo. Izločila se je rumena 
trdna snov (179 mg). 
b) Reakcija v bučki 
V prežarjeno bučko smo pod argonovo atmosfero odmerili 12(Br) (20 mg, 0.05 mmol), 
Pd(OAc)2 (11 mg, 0.05 mmol) in Cs2CO3 (17 mg, 0.05 mmol). Dodali smo acetonitril (2 
mL) in zmes mešali 5 dni pri sobni temperaturi. Naslednji dan smo zmes skozi čep belega 
celita (CAS) in nato uparili topilo. Izločila se je rumena trdna snov (23 mg).
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